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@ Verfahren zur Herstellung harter und vers chlei&f ester Oberflachenschichten 

Verfahren zur Herstellung harter und verschlei&f ester 
Oberflachenschichten. 

Eutektische Eisen-Titan-Legierungen wurden im Lichtbo- 
genofen erschmolzen und anschlieEend zu Pulvern einer 
spritzfahigen Kornung von 45-93/Am gemahlen. Mit diesem 
Pulver wurden GuBeisen und Stahlsubstrate durch Nieder- 
druckplasmaspritzen beschichtet. Wahrend eines anschlie- 
fcenden Umschmelzens mit einem C0 2 -Laser kam es im 
Schmelzbad, auf das zusatzlich ein Reaktionsgas (N 2 ) gebla- 
sen wurde, zur Bildung der Hartstoffe TIN und TiC. Durch 
diese Hartstoffe konnte in einer Oberflachenschicht von 0,5- 
0,8 mm Dicke eine Oberflachenharte von 1000-1100 HV er- 
reicht werden. Anwendungen und Obertragbarkeit derarti- 
ger preisgunstiger Hartstoffbeschichtungen werden disku- 
tiert. 
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zwischen den Fallen, wo der Laser aufgrund seiner Flex ^ Warmequllle ausgefQhrt 
der Bauteiloberflachefuhrt. 
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Prinzip des Verfahrens 



arbeitbaren Grundwerkstoff besteht und der an seiner " D ^" beschich tet wird. Der Spritzwerkstoff 

thermische Spritztechniken. wie Ramm-, ^J^^^ ho P hen Schme)z . 
selbst besteht aus einem Hartstoffanteil, , z :.B. einem Karbid 0 ^[ ^ 1 ;^ Bindema ^ i S ienachM 5g 1 i c hkeitnoch 
temperaturundHarte.sowieaus e.ner n.edrigsch^ kann eine feine § Uz _ 

einigermaBen oxydationsbestandig «^^ k ^KS der Spritzschicht und eine innige 
schicht bereits ausreichend sein in vielen Fallen ist aber Y*™™ f " s rf^^. Ftir die Auswahl des 

Dabei wachst die Harte mit zunehmendem Volumenteil d ^.^?"^ e ^^ me fallt m der Rege l geringer 
bei Annahme einer einfachen Mischungsregel erwarten wurde. g e s ^f r ™^U beeinflult. wenn ihr 
aus. da der EinfluB der weicheren Bmdematrix auch noch ~g™Srtt»fc aufgelistet. zusammen 
Anteil deutlich unter 50«>/o sinkt. In Tabelle 1 slnd entnehmen, daB 

mit ihrem Preis pro Kilo, ihrer Schmelztemperatui ; ihrer HSr te« ^ ^ Man kann a unterschied . 
zurErreichungeinesbestimmten Vol ^^ b J^ ^^iS^d" Schicht in den Grundwerktstoff 
liche Mengen in Gewichtsprozent erforderhch sind. Beim ^^ h "^"r^ f ™^e itzue ^ ichen(an derer- 
machte man eine schmelzfldssige Verbindung erreichen. urn so ,d.e_ opnmale ™«^™«™ mi^ werden. da 
seits soil aber beim Aufschmelzen mSgl.chst eine zu groBe VerdOnnung des v ^ <Hes besonders 
eine solche Aufmischung die Wirkung der harten Phase herateetet In J '^^f d ^ n w ^ dererstarrung z. B . 
40 kritisch sein. z.B. wenn .der Hartstoff vom G^ her un ^ ein 

ho^rt^ 

S^teithafte Weiterbildunge^ der ei nen 

Mit einem Laser wird ™f_ e 

K^td^ 
Su^Set^^ 

sassaassaKsasa^ j-ssaaaas 

Experimentelles 

Zusammensetzung homogenisiert. Die euteKtiscne ueg £™"SJ> ' Snqfe auf eine sDritzfahige KorngrdBe von 
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weise geringen Spritzverlusten von 30% wurden Beschichtungen von 140—200 urn durchgefiihrt und anschlie- 
Bend Umschmelzversuche mit einem CO^-Laser vorgenommen. Die dabei verwendeten Parameter sind in 
Tabelle 3 aufgefuhrt Der Erfolg der Beschichtung wurde metallographisch und durch Hartemessung iiberpruft. 
Die entstandenen Phasen lieBen sich rontgenographisch charakterisieren. Durch RiBprufung wurde festgestellt, 
bei welchen Betriebsparametern sich riBfreie Schichten erzeugen lassen. Schlagversuche dienten zur Charakte- 5 
risierung der Haf tfestigkeit. 

Ergebnisse 

In Bild 4 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des hergestellten Spritzpulvers zu sehen. Man 10 
erkennt ein typisches, gebrochenes Pulver, wie man es durch Mahlen einer sprdden Legierung erhalt. Nach dem 
. Niederdruckplasmaspritzen ist eine dichte, haftende Oberflachenschicht zu beobachten. Bild 5 zeigt ein Beispiel 
fur ein GuBeisensubstrat mit perlitischer Matrix. Das Haftvermogen war in alien Fallen so gut, daB eine 
Handhabung der Proben wie ein Umschmelzen mit dem C0 2 -Laser mdglich war, die Schicht konnte jedoch mit 
dem Hammer abgeschiagen werden. Die ermittelte Harte von ca. 700 HV ist fur die eutektische Zusammenset- 15 
zung der Eisen-Titan-Legierungen typisch. Durch Umschmelzen mit dem Laser gelingt es, in der Schmelze eine 
Reaktion zwischen dem Titan der Spritzsicht und dem Graphit des Grundwerkstoffes einzuleiten. Es bildet sich 
dann eine Schicht, deren Gef Ogeabfolge und Harte in Bild 6 zu erkennen ist. In oberflachennahen Bereichen tritt 
neben Eisen und dem Hartstoff Titankarbid noch die Phase TiFe 2 auf. Da bei der gewahlten Einschmelztiefe der 
Kohlenstoffgehalt des Grundwerkstoffes nicht ausreichte, urn die gesamte Titanmenge und Titankarbid zu 20 
reagieren. Die erhaltene Harte liegt ahnlich wie die der Spritzschicht. Ein Hartemaximum beobachtet man im 
Obergangsbereich, wo es in der Nahe von Graphitkugeln zur Bildung von Ledeburit gekommen ist und wo die 
Grundmatrix zum Teil martensitisch gehartet wurde. W&hlt man eine grdBere Einschmelztiefe, so kann der 
gesamte Titananteil umgesetzt werden. Der Hartstoffanteil ist jedoch durch die starkere VerdOnnung geringer. 
Beim Umschmelzen ergeben sich blanke, glatte und riBfreie Oberflachen. Wird das Schmelzbad durch eine 25 
Stickstoffstrahl angeblasen, so kommt es zur Bildung TiN. Die entstehende Rauhigkeit und das Auftreten von 
Rissen hangt stark von der DurchfluBmenge und Konzentration des Stickstoffes ab. Bereits bei Gemischen mit 
Argon und Stickstoff mit einem Stickstoffanteil kann eine deutliche Hartezunahme erreicht werden, wesentlich 
hohere Stickstoffgehalte erhohen nur die Rauhigkeit in der Oberflache und fordern die Bildung von Rissen, 
fuhren aber nicht zu einer weiteren Hartezunahme. Man erhalt qualitativ eine ahnliche Gefugeabfolge wie beim 30 
Umschmelzen ohne Stickstoff. Als zweiter Hartstoff tritt nun aber auch TiN auf, und der erhdhrte Hartstoffan- 
teil in der umgeschmolzenen Zone fuhrt zu hoheren Hartewerten in der Oberflache. In Bild 7 ist ein typisches 
Harteprofil wiedergegeben. Umschmelzverusche mit unterschiedlichem Matrixgefuge liefern bei hoherem Perli- 
tanteil des GuSeisens groBere Einschmelztiefen bei gleichen Laserparametern. Die Oberflachenschichten zeigen 
eine excellente Bindung an den Grundstoff und konnten weder durch Hammerschlag noch unter Zuhilfenahme 35 
eines MeiBels entfernt werden. Fur einen Baustahl zeigt Bild 8 den Gefugeaufbau nach der Beschichtung durch 
Niederdruckplasmaspritzen. In Bild 9 ist das nach dem Laserumschmelzen unter Stickstoffgas entstandene 
GefUge wiedergegeben. Man erkennt eine hartstoffhaltige Oberflachenschicht, die Werte zwischen 800 und 
1000 HV aufweist, Bild 10. Im Grundwerkstoff ist eine ca. 200 um starke WarmeeinfluBzone erkennbar. Hier- 
durch wird der abrupte Obergang der Harte zwischen Oberflachenschicht und Grundwerkstoff gemildert 40 

Die dargestellten Beispiele zeigen, daB es moglich ist, durch Auswahl eines geeigneten Beschichtungswerk- 
stoffes und durch Einleitung einer Reaktion wahrend des Laserumschmelzens hartstoffhaltige Oberflachen- 
schichten hoher Harte und mit ausgezeichneter Bindung zum Grundwerkstoff herzustellen. Die vorgeschlagene 
Vorgehensweise laBt sich auch auf andere Legierungssyteme libertragen, speziell auch auf solche, wo Hartstoff- 
beschichtungen heute schwierig oder unublich sind. Bei Cu-haltigen Werkstoffen kann z. B. durch Wahl einer 45 
peritektischen Ti 2 Cu-Legierung mit einem Schmelzpimkt von 990° ebenfalls eine Hartstoffbeschichtung durch 
Schmelzbadreaktion erreicht werden: FUr die Titankomponente spricht neben ihrer leichten Reaktionsfahigkeit 
mit Stickstoff und Methan, die zur Bildung der uber 3000° schmelzenden Hartstoff TiC und TiN f uhren, noch die 
Tatsache der geringen Loslichkeit des Titans fur viele der technisch interessanten Obergangsmetalle, wodurch 
die Bildung von Mischkarbiden und Mischnitriden erschwert wird. Auch bildet Titan mit den Metallen Eisen, 50 
Kupfer, Nickel, Mangan und Chrom ausreichend niedrig schmelzende Legierungen, die so sprode sind, daB man 
sie zu Pulvern mahlen kann. Die dargelegten Vorgehensweise ist jedoch nicht auf eine Titankomponente 
beschrankt, auch andere Metalle, die mit einfach handhabbaren Reaktionsgasen harte und hochschmelzende 
karbide, Nitride oder Oxyde biiden, wie Aluminium, Zirkon oder Chrom, um nur eine Auswahl zu nennen, sind 
denkbar. , 55 

Der MehrstufenprozeB, indem zuhachst beschichtet und anschlieBend umgeschmolzen wird, kann durch die 
Vereinigung in einem ArbeitsprozeB z. B. durch Laserspritzen vorteilhaft vereinfacht werden. 

Vorteilhaft far den vorgeschlagenen ProzeB ist die Kostensituation. Mit einem Preis von ca. 16— 20/kg DM fiir 
das verwendete, nicht notwendigerweise hochreine Titan und unter Berucksichtigung der Tatsache, daB zur 
Erreichung des Hartstoffvolumenanteils z. B. im Vergleich zum Wolframkarbid eine 3fach germgere Masse 60 
erforderlich ist, ergibt sich die Situation, daB fur das vorgeschlagene Verfahren die erforderlichen Kosten 
geringer sind als das Ausgangspulver bei anderen Beschichtungen. Nicht unterschatzt werden darf auch der 
Vorteil der niedrigeren Schmelztemperatureri, aus denen eine wesentlich geringere thermische Warmebelastung 
des Bauteils folgt, was sich neben einem geringeren Verzug, einer geringeren RiBneigung letztlich in einer 
einfacheren Handhabung des Geamtprozesses niederschiagt Dies konnte zur Folge haben, daB man kanftig 65 
auch bei solchen Bauteilen erfolgreiche Hartstoffbeschichtungen vornehmen kann, wo dies bisher wegen der 
geringen Wandstarke des Bauteils nicht moglich war, z. B. bei Kolbenringen in Pkw-Motoren. 
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Beispiel 1 



Die Oxide. Nitride and Carbide des Titans sind typische ^S^^SS^^cSSS- 
haltens in Beschichtungen eingesetzt 5 W£E?£ Maschinen- oder Kraftfahr- 

s legierungen (Stable, ^"^ I f*^_ s ' l ^^^^^g ^gie^ung^us Than imd Efeen besitzt einen Schmelzpunkt von ca. 
zeugbaus eingesetzt werden. Eine euteKtiscne Leg ,er ""S i780°C liegt Die eutektische 
1 100°C. der deutlich unter den Schmetepunkten to ; E*ens 1550 C ™J« ™™»™ Weise S 2u feinen Pulvern 
Legierung der beiden Elemente nt sprtde vakuuniahnUchen Niederdruckbedingungen 
verarbeiten. Durch thermisches Spntzen^ter S^t^^^^gh^jen Eisengrundwerkstof- 

,o szsss^sr^ nahezu porenfrele Schichten 

erzeugt werden k6nnen.vergI.Bild 1. 

Beispiel 2 

15 Variante A 

Wahlt man als Grundwerkstoff eine GuBeisenlegierung dj^ 
enthak, so kommt es .brim Umschmelzen ^^^^.^^^SS^d^aKohlenBtoff 
20 ner. Elektronenstrahl. Laserstrahl, «od*WM2^t^««^g^ Eisentitanspritzschicht Dabei bildet 
des Graphite aus dem GuBeisen und dem Titan der "f 1 ^™—^ 1 ^ SticKf die im GuBeisen noch 



25 Variante B 



Beschichtetmanmitderniedrigschme^ 
anschlieBend mit einer Quelle hoher H* st ™^*£ t ^ 

Variante C 

35 Zur Beschichtung von Kupfergrundwerkstoffen kann eine niedrigschmelzende eutektische Titankupferlegie- 
rung verwendet werden. 

Variante D 

40 Bei der Beschichtung von Nickelgrundwerkstoffen kann eine niedrigschmelzende eutektische Titannickeue- 
gierung verwendet werden. 
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Variante E 



Bei der Beschichtung von Chromgrundwerkstoffen oder hoch chr°mhahigen. nichtrostenden Stahlen. kann 
eine nie*igsXielzende, eutektische Titanchromlegierung verwendet werden. 



Variante F 



"ESSS" ^?£5ffiK£ ^eSc e hme,zende Mehrstoffeutektika mit Titan einge- 
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Tabelle 1 
Auswahl verschiedener Hartstoffe 



Hartstoff Schmelz- bzw. Zer- Dichte Mikroharte Preis 

setzungstemp.(°C) (g/cm 3 ) ca. 

DM/kg 



Diamant 


3970 




8000 




B 4 C 


2720 


2,5 


3700 




SiC 


2200 


3,2 


3500 




WC 


2870 


15,7 


2000 


120 


TiC 


3140 


4,9 


3200 


120 


VC 


2830 


5,8 


2800 


250 


TiN 


2950 


5,4 


2450 


210 


ZrN 


2980 


7,4 


1900 


280 


AI2O3 


2050 


4,0 


1400 


15 


TiQ 2 


1840 


4,2 


1000 


20 



20 

Tabelle 2 

Parameter beim Niederdruck-Plasmaspritzen 

25 



SputterprozeB 


X . 








X 


X 


Haftgrund 






X 


X 






Kammerdruck (mbar) 


150 


220 


230 


250 


230 


200 


Argon (SLPM) 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Wasserstoff(SLPM) 


7 


8 


8 


8 


8 


8 


Helium (SLMP) 


50 


50 


60 


60 


60 


50 


Tragergas(SLPM) 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Drehteller(RPM) 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


Strom (A) 


650 


650 


650 


650 


650 


650 


Spannung (V) 


65 


67 


67 


68 


67 


67 


Spritzabstand (mm) 


200 


200 


200 


200 


250 


200 



Tabelle 3 

40 

Parameter beim Laserumschmelzen 



Leistung 
(kW) 


Vorschub 
(m/min) 


Versa tz 
(mm) 


Gaszusammensetzung 


Probentemperatur 
(°C) 


45 


1000 


0,5 


0,3 


100% Argon 


RT 




1200 


0,25 


0,3 


100% Argon 


RT 




1100 


0,5 


0,4 


100% N 2 


RT 




1200 


0,5 


0,4 


100% N 2 


360 


50 


1200 


0,5 


0,4 


100% Ar 


300 




1100 


0,2-1,0 


0,8-1,5 


100% Ar 


250 




1100 


03-1.0 


0,4-1,0 


100% N 2 


250 




1050 


0,5 


0,5 


100% Ar 


300 




1050 


0,5 


0,5 


100% N 2 


300 


55 


1050 


0,5 


0,5 


80% N 2 /20% Ar 


RT 




1100 


0,5 


0,5 


100% N 2 


RT 




1100 


0,5-0,2 


0,5 


Ar/N 2 100/0-25/75 


300 




1100 


0,75 


0,5 


Ar/N 2 80/20-25/75 


400 





60 



Patentanspruche 

i. Verfahren zum Herstellen harter und verschleiBf ester Oberflachenschichten durch Aufbringen und 
Umschmelzen eines Zusatzmaterials gemeinsam mit Teilen eines Grundwerkstof fes, dadurch gekennzeich- 65 
net, daB der Zusatzwerkstoff einen niedrigeren 'Schmelzpunkt als Grundwerkstoff im flttssigen Zustand 
besitzt und mit Komponenten des Grundwerkstoffes oder mit einem Reaktionsgas zu einer hochschmelzen- 
den harten Verbindung reagiert . 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



OS 38 08 285 

mmmmm 

f vSESlSZ pruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB als Grundwerkstoff GuBeisen gewahlt 
gewahlt wird und als Beschichtungswerkstoff eine medrigschmelzende. z. B. eutektiscne. i nan mse g 

Titanlegierung. Hadnir* gekennzeichnet daB als Grundwerkstoff eine 

AlS^ 

ItvSSSSi* einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB Kolbenringe zur Verbesse- 

^e'rfab^ 
ff^n^ 

^a^T^Sr ^SSrJrdadurch gekennzeichnet. daB Venti.e zur Verbesserung 
?? JS£? Z2^EE££^ 14. dadurch gekennzeichnet daB Vendlsitze zur Verbesse- 

?7 S VeY^ * dadurch gekennzeichnet. daB bei Bergbaun^aschinen die 

S^rfaL^ieinemderAnsprachelbi^^ 

S? ^iXttdSUrt*. 1 bis 19. dadurch gekennzeichnet daB die Schme.zbadtemperatur 

Ansprache 1 bis 20. dadurch gekennzeichnet. daB das Aufb.asen des Gases 



wird. 
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Bild 5 a) Gefiiceauf nahme der plasmagespritz ten eutektischen 
FeTi-Lsaieruncr 
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0 2C0 4C0 600 8C0 1000 1200 prn 

Ahstand von der Oberflache 

Bild 6 a) Gefiiae einer beschichteten und anschlieBend mit dem 
Laser uricer Argon umgeschmolzrienen Gufleisenprobe 
b , c ) " s s chr. i-tsvergr o 8 e rung des tthergancsbereichs 
d) zngehcriges Har*ceprof il t 



— Tire33 auf GGG 60 Querscnliff 
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3ild 7 Svie 3ild 6d, umgeschmolzen unter Argon, 
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Bild 9 a) Gefuge eines St37 Baustahls, der mit einer eutektischen 
FeTi-Legierung beschichtet und anschliefiend unter Argon + 

q N 2 m ^* t e i nem C0 2 -Laser umgeschmolzen wurde . 

j b) Harteprofil fiir verschiedene Gaszusammensetzungen 



